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过 非 水 溶液 电解 的 方法 和 RTO 技术 ， 结 合 SEM 分 析 了 4 个 钢 种 各 类 夹杂 物 三 维 形 貌 以 及 其 内 部 特征 ， 实 测 的 第 三 相 粒 子 形 貌 与 理论 预测 一 致 。 理 
论 和 实验 观察 结果 均 证 明 ， 当 第 二 相 粒 子 Jackson C 指数 大 于 3 时 ， 其 形 貌 为 小 面 状 ; Jackson CQ 指数 小 于 2 时 ， 呈 非 小 面 状 。 

关键 词 5 UBECT. JÉSU. Jackson ax 指数 ， 熔 化 烂 ， 非 水 溶液 电解 ，RTO 技术 
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ABSTRACT It is significant to reduce the negative effects of non-metallic inclusion on steel and to improve steel 
mechanical properties through controlling the morphology of the secondary phase particle including non-metallic 
inclusion, nitride and carbide. Globular second phase particle could reduce the stress concentration during rolling 
and heat treatment process obviously and lower its harmfulness to steel toughness than that of particles with 
irregular shape. A theoretical model to predict the morphology of the secondary phase particle in steel was 
established by introducing a dimensionless Jackson q@ factor and pointed out that the morphology of the 
secondary phase particle is determined by its dissolved entropy, growth direction and temperature or undercooling. 
Non-aqueous solution electrolysis extraction and room temperature organic (RTO) technique were applied to 
detect the 3D morphology of the secondary phase particle and its inner morphology combining with SEM. The 
morphologies of particles observed in four different types of steels are in good agreement with the theoretical 
predictions. Theoretical predictions and experimental observation were both confirmed that the secondary phase 
particle is faceted in morphology when its Jackson œ factor is more than 3 and non-faceted when its Jackson 
æ factor less than 2. 
KEY WORDS the secondary phase particle, morphology, Jackson œ factor, dissolved entropy, non-aqueous 


solution electrolysis, RTO technique 
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钢 中 非 金属 夹杂 物 和 第 二 相 粒 子 易 引 起 钢 基 体 性 能 的 不 连续 ， 同 时 ， 由 于 其 在 轧 制 过 程 变形 抗力 与 钢 
基体 一 般 差别 较 大 ， 在 轧 制 过 程 中 夹杂 物 周围 容易 产生 应 力 集中 ， 故 易 成 为 轧 板 内 微 裂 纹 的 起 点 ， 微 裂纹 
的 扩展 可 能 成 为 表面 宏观 裂纹 等 缺陷 ， 影 响 钢 的 表面 质量 和 力学 性 能 。 球 形 第 二 相 粒 子 在 轧 制 过 程 中 的 应 
集中 相对 较 轻 ， 多 边 形 ， 特 别 是 有 尖 角 的 第 二 相 粒 子 应 力 集中 严重 ， 容 易 成 为 微 裂纹 源 中 了。 此 外 ， 钢 中 
第 二 相 粒 子 的 形 貌 对 钢 的 切削 性 等 也 有 明显 的 影响 S34。Kim 等 回 指出 控制 Fe-Al 金属 间 化 合 物 粒子 (B2) 形 
(球形 ) 以 及 弥散 分 布 ， 不 仅 可 以 降低 其 对 钢材 蔬 性 的 不 利 影响 ， 还 可 以 作为 有 效 的 二 次 强化 相 ， 获 得 超 
高 强度 低 密度 Fe-ALNi 合金 。 所 以 ,控制 钢 中 第 二 相 粒 子 的 形 貌 对 降低 夹杂 物 危 害 以 及 提高 钢材 的 质量 均 
有 重要 作用 。 但 是 ， 目 前 对 第 二 相 粒 子 形 貌 控制 的 研究 还 很 不 深入 。 对 第 二 相 粒 子 形 貌 控制 的 研究 存在 两 
个 方面 的 难点 :第 一 ， 尚 未 建立 起 第 二 相 粒 子 形 貌 控制 的 理论 ， 对 于 夹杂 物 形 貌 的 影响 因素 目前 还 未 从 理 
论 上 阐述 清楚 ， 第 二 ， 实 验 上 缺乏 有 效 分 析 手 段 ， 目 前 普遍 使 用 的 金 相 法 只 能 观察 第 二 相 粒 子 一 个 截面 ， 
尚 无 法 观察 到 非 金属 夹杂 物 等 第 二 相 粒 子 整体 形 貌 。 

由 于 控制 晶体 形 貌 在 材料 、 地 质 、 珠 宝 等 学 科 的 重要 意义 ， 科 研 工作 者 对 金属 熔 体 ** 吕 、 无 机 非 金属 
熔 体 4 以 及 有 机 溶 体 0s19 等 晶体 形 貌 控制 的 理论 做 了 大 量 研究 。 液 态 第 二 相 粒 子 属于 玻璃 质 ， 由 于 表 
张力 的 作用 ， 一 般 呈 球形 。 固 态 第 二 相 粒 子 的 形成 是 氧化 物 或 矶 氨 化 物 晶体 的 析出 长 大 过 程 ， 与 其 它 类 型 
晶体 形 核 和 长 大 过 程 相 类 似 ， 所 以 文献 中 研究 晶体 形 貌 的 方法 和 结果 可 以 借鉴 用 来 研究 钢 中 第 二 相 粒 子 形 
本。 貌 以 及 其 控制 因素 。 对 于 钢 中 的 第 二 相 粒 子 形 貌 ， 永 有 很 多 研究 者 "7 吴斌 图 进行 研究 ， 但 由 于 理论 和 实验 
Ce 手段 的 限制 研究 还 很 不 充分 。 本文 作者 应 用 JACKSON a 指数 建立 了 多 元 炉 洒 中 晶体 形 朋 的 控制 并 将 其 应 
— ”用 于 改善 高 Al 先进 高 强 钢 保护 渣 润滑 性 能 D9， 但 该 理论 在 钢 中 第 二 相 粒子 的 适用 性 尚 需 进 一 步 验证 。 
= 针对 金 相 方法 的 不 足 ， 人 们 开发 使 用 电解 或 者 酸 浸 的 方法 进行 分 析 ， 但 是 这 些 方法 使 用 酸 液 会 溶解 第 
SS 二 相 粒 子 中 的 碱 性 成 分 ， 如 钙 铝 酸 盐 ， 硫 化 物 ， 使 第 二 相 粒 子 的 形 瑶 失真 ， 仅 可 用 于 分 析 少数 与 酸 液 较 难 
反应 的 第 二 相 粒 子 ， 如 ALOs。 方 克明 Co 开发 出 利用 有 机 溶液 进行 电解 的 方法 ， 避 免 了 电解 过 程 中 对 第 二 
相 粒子 的 损伤 ， 为 观察 第 二 相 粒 子 整体 形 貌 提供 了 有 力 途 径 。 

- 本 工作 通过 引入 Jackson a 指数 ， 建 立 起 预测 钢 中 第 二 相 粒 子 形 貌 的 理论 ， 并 且 应 用 非 水 溶解 电解 技 
CO RAI RIO 技术 包 埋 并 切片 技术 ， 观 察 钢 中 第 二 相 粒 子 三 维 形 狐 的 特征 和 第 二 相 粒 子 内 容 部 形 貌 特征 ， 并 
Q 分析 钢 中 第 二 相 粒 子 形 貌 的 影响 因素 。 


1 钢 中 第 二 相 粒 子 形 貌 预测 理论 


M. Jackson ® "最 先 利 用 统计 热力 学 原理 基于 金属 熔 体 中 晶体 / 熔 体 界面 自由 能 最 小 时 最 稳定 的 原理 建立 预 
= 测 合金 熔 体 晶体 / 熔 体 界面 形 貌 预测 理论 ， 并 根据 晶体 / 熔 体 界面 形 貌 判 据 晶 体 的 形 貌 。 其 理论 认为 若 晶 体 / 
: 熔 体 界面 是 粗糙 的 则 对 应 晶体 是 非 面 状 的 , A i SPERA T TE T^ V BEI PUDE IE di STE TRAE SRE T C 
纲 的 参数 ，Jackson a 1839, EIEEE, FR ERRARE. HOM US BEA f] POUR 
化 物 熔 体 中 得 到 成 功 应 用 。 钢 中 国 态 第 二 相 粒 子 的 形成 符合 Jackson 假设 体系 的 条 件 ， 可 以 应 用 并 扩展 该 
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NkT 


AF, AF 为 结晶 过 程 晶 体 界 面 自 由 能 ， N 为 晶体 表面 唱 格 数目 ,K 为 Boltzman 常数 ，T 为 热力 学 温度 。 
以 X 为 晶体 / 熔 体 界面 晶体 原子 所 占 比例 ，C 即 为 Jackson a 1&3, FEA": 


AH, AS, 
A= Oy RT = Ča) R e 


式 中 ， ény 表示 晶体 生长 取向 指数 ， 为 晶体 / 熔 体 界面 晶 胞 原子 数 与 配 位 数 比值 ， 由 晶体 的 性 质 可 知 其 为 
一 值 介 于 0.5~1.0 WHA, 且 在 不 同 的 生长 方向 其 值 可 能 并 不 相同 ; AHL, M AS n 分 别 表 示 晶 体 的 熔 解 烩 
TURAE T, 表示 熔点 ;及 表示 气体 常数 。 
图 1 所 示 为 由 式 (1) 计 算得 到 界面 相对 自由 能 与 界面 晶体 原子 占 比 X 的 关系 。 由 图 可 见 ， 当 Q <2 ND. dà 
体 / 熔 体 界面 的 相对 自由 能 在 X=0.5 的 时 候 最 小 ,此 时 品 体 / 熔 体 界面 是 最 为 “粗糙 ”的 ,根据 Jackson 的 理论 ， 

此 时 对 应 的 晶体 是 非 面 状 的 ， 同 理 ， 如 果 @ >3 时 ， 界 面相 对 自由 能 在 X=0 或 X=1 时 最 小 ， 此 时 界面 最 为 


“平坦 >， 则 对 应 为 面 状 晶体 。 所 以 ， 可 以 通 ) 
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过 晶体 的 Jackson a 指数 的 大 


L1 
5B 


由 式 (2) 可 以 得 出 ， 钢 中 第 二 相 粒 子 的 


相 的 EE 


定 。Jackson a 18 5 b SIT IA AS AE LL, 所 以 其 物理 间 


STER OTHER). 
意义 即 为 通过 评估 晶体 与 对 应 熔 体 Z 
SRE Ae ERA, AERA a A EE, REK 
面 状 晶体 的 临界 ac 为 3 附近 ， 


V is AE DET S o 
生长 方向 也 


[温度 (过 冷 度 ) 所 决 


EELER) 


E 实 该 判 据 方法 的 有 效 性 57。 


式 (2) 中 的 两 个 等 


的 差别 来 判断 晶体 特性 强 弱 ，@ 越 大 ， 表 示 生 成 的 晶体 与 熔 体 E 
现 为 小 面 状 形 貌 特征 ;反之 则 表现 出 非 面 状 的 晶体 形 貌 特征 。 由 图 1 可 知 ， 
而 非 面 状 晶体 的 临界 ov 在 2 附近 。 对 大 量 的 金属 晶体 形 貌 的 观察 结果 均 已 i 

应 该 指出 ， 式 (2) 只 有 在 平衡 的 条 件 才 成 立 ， 在 非 平衡 的 条 件 下 ， 如 在 过 冷 的 熔 体 中 ， 
式 并 不 相等 ， 因 为 在 非 平衡 的 条 件 下 熔 解 Gibbs 自由 能 AG_， 关 0 。 对 于 过 冷 熔 体 ， 温 度 为 了 时 晶体 的 焙 解 
WAS, 1 表示 为 : 


Tm 
a5,,75,4,- | Gear 
T T 


(3) 


RF, CU HC, 分 别 表示 液态 和 固态 化 合 物 的 等 容 比 热 ，S 7 ARIST. GR, TEC, MC, 2€ 
别 不 大 或 者 过 冷 度 较 小 时 ， 温 度 了 时 熔 解 糯 可 以 用 熔点 的 熔化 灶 近 似 表示 。 

3.5 
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i L ji 1 0.5. 1 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
Occuppied fraction,X 
图 1 不 同 Jackson a 指数 晶体 / 熔 体 界面 相对 自由 能 与 界面 晶体 原子 占 比 关系 


Fig.1 Relations between relative crystal/melt interface relative energy and fraction of crystal lattice atom in the 


case of different Jackson C factor (Ar-crystal/melt interface free energy, N-means the number of crystal lattice on 


the crystal/melt interface, k-Boltzman constant, T-temperature) 


2 实验 方法 


图 2 为 非 水 溶液 电解 第 二 相 粒 子 的 装置 示 
甲醇 溶液 作为 电解 液 ， 使 用 直流 电源 提供 
式 (5) 所 示 。 用 非 水 溶液 电解 时 ， 将 试 样 切 成 


xs AT, 


电解 电流 ， 阳 极 发 生 的 日 
直径 8~12 mm， 长 80 mm 左右 上 


中 


0^5 'C, 电解 电流 强度 为 30 
使 用 真空 抽 滤 器 抽 滤 以 得 到 
粒子 。 


不 同 粒 径 尺寸 范 


低 碳 钢 (C) 和 高 碳 钢 (D)， 钢 A 和 B. 主要 的 第 二 相 粒 子 为 非 金 局 
这 铸 完 铸 坯 中 心 处 取得 。 为 了 观察 第 二 相 粒 子 内 部 的 结构 及 形 貌 


试 样 ] 
(RTO) 技 术 包 和 履 第 二 相 粒 子 后 “ 切 开 ” 
Cu 片上 作为 阴极 ,使 用 纯 Cu 片 作为 
的 电化 学 反应 分 别 如 式 (6) 和 (7) 所 示 。 

粒子 “ 切 开 ”， 


Fe-Fe^ 42e 


A Eve 


其 步 又 


行 观察 ， 


车 第 二 
开 


~60 mA/cm’. Faft 4h 后 , 停止 通电 
围 颗粒 的 溶液 ， 
本 工作 对 4 个 钢 种 进行 了 电解 实验 ,各 钢 种 成 分 如 表 1 所 示 


阳极 ， 通 过 适当 电流 使 阳极 
相 粒 子 完全 被 Cu. H 


bn co IA iy 


GD? IN 
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简 述 如 下 : 将 日 


j 超 声波 
] 淘 洗 的 方法 得 到 不 同 
中 包括 铝 镇 静 
夹杂 物 ， 钢 C 和 D 主要 为 碳 氮 化 物 。 所 有 
特点 ， 使 / 
电解 后 收集 的 第 二 相 粒 子 均匀 放置 在 
E 解 并 让 Cu 在 阴极 上 沉积 ， 阳 极 和 阴极 


以 试 样 作为 阳极 , 不 锈 钢管 作为 阴极 , 一 
BE 解 反应 如 式 (4) 所 示 ， 阴 极 发 生 的 反应 如 
HEERE, 
AWR] 


c 


Ke 


配 比 的 无 水 


电解 温度 控制 为 
试 样 , 收集 电解 液 ， 

尺寸 范围 的 第 二 相 
钢 (A)、 硅 镇 静 钢 (B)， 


A 


小 


温 有 机 溶液 包 埋 


J £ im 


使 月 


极 细 的 砂纸 将 包 履 的 第 二 相 


(4) 
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2CH,OH+2e =2CH,O'+H,,, f (5) 

Cu-Cu^ 42e (6) 

Cu™ 42e -Cu (7) 

de 1 实验 所 用 钢 种 及 成 分 
Table 1 Tested steel grades and compositions 
(mass fraction / %) 

Steel C Si Mn P S Als Ti Cr Ni Mo Co 
grade 
A 0.04 0.02 0.15 0.01 0.005 0.04 0.06 - - - - 
B 0.05 0.5 1.1 0.01 0.008 - - 18.22 8.10 - - 
C 0.03 0.29 0.13 0.014 0.002 5.20 0.12 24.00 0.12 - - 
D 1.14 0.50 0.60 0.03 0.007 - 0.0049 4.70 - 9.30 8.10 


图 2 非 水 溶液 电解 装置 示意 图 . 


Fig.2 Schematic of apparatus for non-aqueous solution electrolysis (1-specimen, 2-stainless steel sheet, 


3-thermometer, 4-solution, 5-beaker, 6-holder) 


1 Before wrapping - 


^c» Particle 
— - *-Copper sheet 
2 After wrapping Copper 
~ 000000000 QQHarticle 
\ Y Copper sheet 
3 After the cut 
i - *. Particle 


— ee 2 y Copper sheet 


Ke) (9600093000000 (0 (9 (9) 


L 


图 3 RTO 技术 包 埋 和 “ 切 开 ”第 二 相 粒 子 步 又 示意 图 


Fig.3 Schematic of steps wrapping and cutting the extracted secondary phase particle by room temperature 


3 结果 与 讨论 


3.1 常见 第 二 相 粒 子 Jackson a 指数 


HDL B 4 


图 4 给 出 了 B 钢 中 使 用 非 水 溶 


网 中 来 杂 物 粒子 大 多 数 为 球 


organic (RTO) technique 


液 电解 法 收集 的 第 二 相 粒 子 和 使 用 RTO 技术 切 开 后 的 第 二 相 粒 子 形 貌 ， 


区， 切 开 后 有 些 粒子 内 部 可 见 有 析出 物 。 
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图 4B 钢 中 使 用 电解 法 收集 的 第 二 相 粒 子 和 RTO RRUFE SS —THRUT JEN 
Fig.4 Morphologies of the secondary phase particles in steel B after extration by non-aqueous solution electrolysis 
(a) and after cutting by RTO technique (b) 


d 2 列 出 了 钢 中 常见 第 二 相 粒 子 的 Jackson a 指数 ， 其 中 热力 学 参数 摘自 文献 [22,23]。 根 据 各 类 第 二 
相 粒 子 的 w ， 可 将 其 分 为 3 类 :第 一 类 : c 小 于 2， 如 SiOn FeO 和 MnS 等 ， 推 测 这 类 第 二 相 粒 子 形 貌 应 该 
为 表面 光滑 的 球形 或 类 球形 等 非 多 面体 形状 ， 第 二 类 : 第 二 相 粒 子 由 于 生长 方向 不 同 ，C 有 可 能 大 于 2， 
也 有 可 能 小 于 2， 如 CaF;. CaO, TiC 和 CaSiO4 等 ， 这 类 第 二 相 粒 子 可 能 会 呈 小 面 状 ， 也 有 可 能 呈 球 非 面 
R: 第 三 类 : 第 二 相 粒 子 在 各 个 方向 生长 其 w 均 大 于 3， 如 Al03、TiN 及 各 类 钙 铝 酸 盐 等 ， 这 类 第 二 相 粒 
子 般 呈 多 面体 或 不 规则 形状 。 


表 2 钢 中 典型 第 二 相 粒 子 的 Jackson c fic 
Table 2 Jackson œ factor of some typical secondary phase particles in SteelP2223] 


Particle type Crystalline structure — T/K AH, / (kJ mol) a 
AlO; (corundum) hcp 0.5-1.0 2327 118.41 3.06-6.12 
AIN (S-G)* hcp 0.5-1.0 4349 189.61 2.62-5.24 
SiO; (quartz) Tetragonal 0.5-1.0 1996 9.58 0.29-0.58 
CaO (lime) fcc 0.5-1.0 2845 28.50 1.18-3.36 
CaF, cubic 0.5-1.0 1691 29.71 1.06-2.11 
FeO fcc 0.5-1.0 1650 24.06 0.43-0.86 
MgO fcc 0.5-1.0 3098 77.40 1.51-3.01 
MnO fcc 0.5-1.0 2058 54.39 1.59-3.18 
MnS fcc 0.5-1.0 1803 26.11 0.44-0.87 
NbO fcc 0.5-1.0 2218 54.39 1.48-2.95 
Nb2O3 0.5-1.0 1785 102.93 3.47-6.94 
NiO fcc 0.5-1.0 2230 50.68 1.37-2.73 
TiC fcc 0.5-1.0 3290 71.13 1.38-2.76 
TiN fcc 0.5-1.0 2023 54.39 3.15-6.29 
TiO 0.5-1.0 2112 110.46 4.06-8.11 
Ti;Oa 0.5-1.0 2047 138.07 1.88-3.76 
Ti3Os 0.5-1.0 2143 66.94 4.17-8.33 
TiO, 0.5-1.0 943 66.27 1.78-3.55 
V205 0.5-1.0 2950 87.03 3.15-6.29 
ZrO? 0.5-1.0 2023 54.39 4.06-8.11 
MgALO, - 0.5-1.0 2381 160.65 4.06-8.12 
CaSiO; - 0.5-1.0 1813(1817) 57.00(56.07) 1.85-3.70 
CaAl,O7 - 0.5-1.0 2038 128.4 3.79-7.57 
CaAl2O4 0.5-1.0 1877 55.0 1.76-3.51 
Ca12Al14033 0.5-1.0 1709 432.0 15.19-30.38 
Ca3sAl2O6 0.5-1.0 1814 72.0 5.59-11.18 


Note: (S-G)*-from solid phase to gaseous phase, Sn) - a orientation factor, T,,-melting point, AH,,-fusion 
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3.2 典型 第 二 相 粒 子 形 貌 
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5 A 钢 中 AlO3, MgALO, 和 TIN 典型 形 貌 
Fig.5 Typical morphologies of Al,O3 with @ =3.06~6.12 (a, b), MgAL;O, with C =4.06~8.12 (c, d) and TiN 


with C =3. 


15~6.29 (e, f) inclusions of steel A 


(a) polyhedral (b) spheroidal (c) polyhedral (d)spheroidal (e)cubic (f)gear-like. 


图 5 为 A 钢 中 Al203、MgAl204 和 TIN 3 类 典型 非 金属 夹杂 物 的 形 貌 ,图 中 夹杂 物种 类 均 由 EDS 确定 。 


由 图 5a、c 和 e@ 可 以 看 出 ， 这 3 类 第 二 相 粒 子 均 为 小 面 状 。 但 由 图 5b 和 d 可 知 ，Al0s 5 MgALO, 似乎 呈 


球形 或 类 球形 ， 而 图 Sf 所 示 的 TIN 粒子 呈 多 角 的 齿轮 状 。 由 表 2 可 知 ， 这 3 类 第 二 相 粒 子 的 ac WKF 3, 
其 形 貌 应 都 是 呈 小 面 状 的 ， 造 成 这 种 偏差 的 原因 即 金 相 方 法 只 能 观察 第 二 相 粒 子 的 一 个 平面 ， 无 法 获得 第 


二 相 粒 子 整 体形 貌 。 


图 6a 和 b 所 示 为 A 钢 中 使 用 非 水 溶液 电解 法 收集 的 典型 的 AbOs 夹 杂 物 的 SEM 像 图 6c 和 d 是 B 


钢 中 典型 夹杂 物 的 SEM 像 。 由 图 6a 和 


可 见 ，Al203 来 杂 物 呈 小 面 状 或 不 规则 形 貌 ， 且 夹杂 物 在 不 同方 


向 生长 ， 小 面 状 形 貌 也 并 不 同 。 由 表 2 FTF, ALO; KAW ac 随 生 长 方向 不 同 ， 在 3.06~6.12 之 间 ， 均 大 
T 3， 可 知 其 形 貌 为 小 面 状 ， 理 论 预测 与 实测 观察 相符 。 图 6c 所 示 为 球状 的 Ca0-SiO;-MnO 系 夹杂 物 ， 在 
炼 钢 温度 下 其 为 液态 ， 由 于 液 面 张力 的 作用 液态 夹杂 物 为 球形 。 根 据 Jackson a 指数 的 定义 ， 其 并 不 能 


来 预测 非 唱 体 的 形 貌 ， 但 是 由 AS, 的 物理 意义 可 知 ， 生 成 液态 夹杂 物 为 完全 无 序 结 构 ，AS, 可 认为 近似 


为 0，Jackson a 指数 最 小 ， 亦 能 解释 为 何其 非 晶 体 特征 为 最 明显 的 球形 形状 。 由 图 6d 可 见 这 类 液态 夹杂 
物 表 面 析出 大 量 的 短 棒状 或 颗粒 状 的 白色 MnS 。 

图 7 给 出 了 用 RTO 技术 包 埋 并 “ 切 开 ” 后 第 三 相 粒 子 的 内 部 形 貌 。 如 图 7a 和 b 所 示 ，Al203 夹杂 物 内 部 
较为 致密 ， 没 有 观察 到 析出 物 ， 这 也 可 以 解释 其 坚硬 难以 变形 的 原因 。 如 图 7c 和 d 所 示 ， 切 开 后 球形 
CaO-SiO;-MnO 系 夹杂 物 内 部 析出 了 近似 球形 的 富 二 氧化 硅 相 ， 其 成 分 主要 为 Si0,，， 在 夹杂 物 边缘 分 布 着 
椭 球 状 或 棒状 的 MnS( 图 7d)。 文 献 [24,25] 使 用 金 相 方法 也 得 到 与 图 7d 相似 的 Mns 粒子 形 貌 ， 但 是 对 比 图 


6d 所 示 的 MnS 三 维 形 貌 ， 可 知 二 者 相差 


FE 常 大 ， 仪 凭 二 维 形 貌 有 时 很 难得 到 真实 的 形 貌 。 如 表 2 所 示 ， 


SiO; 和 MnS 的 CC 分 别 在 0.29~0.58 和 0.44~0.87， 所 以 由 理论 预测 其 形 貌 应 为 非 小 面 状 的 球形 或 椭 球 形 ， 
实际 夹杂 物 形 貌 与 理论 预测 结果 相 吻 合 。 由 图 5~7 可 见 ， 使 用 金 相 试 样 观察 钢 中 第 二 相 粒 子 形 貌 貌 只 能 观 


察 其 中 的 一 个 平面 ， 难 以 得 到 第 二 相 粒 子 整体 形 貌 信息 ， 有 时 甚至 容易 产生 误 判 ， 而 应 用 非 水 溶液 电解 法 
以 及 RTO 技术 ， 可 以 清楚 观察 到 夹杂 物 三 维 形 貌 以 及 内 部 结构 ， 得 到 很 多 金 相 制 样 方 法 难以 获得 的 有 效 
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Fig.6 Morphologies of typical inclusion after non-aqueous solution electrolysis 


(a, b) faceted Al;O; from steel A under different magnification 
(c, d) spherical or spheroidal CaO-SiO;-MnO from steel B under different magnification 


SiO, rich phase 
GEL 


图 7 用 RTO 技术 包 埋 并 “ 切 开 ” 后 第 二 相 粒 子 的 内 部 形 用 
Fig.7 Inner morphologies of the secondary phase particle after being cut using RTO technique 


(a, b) polyhedral AlO; from steel A under different magnification, no precipitates 
(c, d) spherical or spheroidal CaO-SiO;-MnO from steel B under different magnification 
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图 8 C 钢 中 的 典型 氮 化 物 及 D Au rp Bt eB FZ i 
Fig.8 Morphologies of typical nitrides in steel C (a~c) and carbides in steel D (d~f) 


(a) TiN, cubic (b)AIN, polyhedral (c) AIN, spheroid 
(d) carbide, faceted (f) carbide, rod-like (f) carbide, needle-like 


由 EDS 分 析 C 钢 中 的 第 三 相 粒 子 主 要 类 型 为 氮 化 物 ， 其 典型 形 貌 由 图 8a~c 所 示 ， 其 中 图 8a 为 TiN， 
图 8b 和 c X AN. TiN 粒子 为 类 似 正 六 面体 形 貌 ，Q 为 3.15~6.29， 实 验 结果 与 理论 预测 结果 吻合 ， 对 于 
AIN 的 形 貌 既 观 察 到 小 面 状 (图 8b)， 又 观察 到 表面 光滑 的 椭 球 状 ( 图 8c)。 文 献 中 尚 鲜 有 AIN 的 熔点 和 潜 热 
等 数据 ， 表 2 中 列 出 了 AN 的 气 化 温度 、 气 化 烩 及 由 气 化 炊 估算 的 w (2.62~5.24)， 其 晶体 结构 与 ADOS TH 
似 , (Ha 要 明显 小 于 Al203， 可 以 推测 AN B5 ac 应 该 也 属于 前 文 所 述 的 第 二 类 情况 。D 钢 中 第 二 相 粒 子 以 
各 类 碳化 物 为 主 ， 本 文 课题 组 9 通过 XRD 确定 D 钢 中 主要 的 碳化 物种 类 为 MC、MzC、M6sC 和 M;Cs 等 。 
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aX 


chine 


面 光 滑 的 短 棒状 (图 8e) RISE p 


到 。 表 2 中 TiC (MC) 的 @ 为 1.38~2.76， 也 属于 第 二 种 类 型 ， 


BE 解 后 典型 的 形 貌 如 图 8d~f 所 示 ， 可 见 D 钢 中 碳化 物 粒 子 形 貌 各 种 各 样 ， 既 有 小 面 状 的 (图 8d)， 也 有 表 
由 棒状 的 (图 8f)。 矶 化 物种 类 较 多 ， 人 熔点 较 高 ， 熔 化 的 } 
与 观察 到 的 碳化 物 


涩 力学 数据 很 少 能 够 查 
BS 貌 相符 。 文 献 [27] 报 道 了 
H13 热 作 模具 钢 (中 碳 钢 ，C 为 0.40% 左 右 ) 主 要 碳化 物种 类 为 MC, MC, 和 M23Ce 等 ， 其 形 貌 有 方形 (小 面 
状 )， 也 有 球形 ( 非 小 面 状 )， 与 本 工作 的 结果 是 一 致 的 ， 这 也 说 明 本 模型 具有 较 广 的 适用 性 。 


由 Jackson « 指数 的 定义 ( 式 (2)) 可 以 得 出 ， 钢 中 第 二 相 粒 子 的 形 貌 由 第 二 相 的 自身 性 质 (熔化 )、 生 
长 方向 和 温度 (过 冷 度 ) 所 决定 ， 所 以 可 以 通过 控制 钢 中 第 三 相 粒 子 的 生长 方 同 以 及 析出 温度 等 对 其 形 貌 进 
行 控制 。 当 然 ， 由 于 某 些 第 二 相 粒 子 一 般 在 固 - 液 两 相 区 以 及 固 相 线 温度 以 下 析出 , 钢 液 成 分 以 及 动力 学 条 
件 对 其 形 貌 的 影响 可 能 也 十 分 重要 ， 对 于 非 平衡 态 的 过 冷 溶液 中 的 第 二 相 粒 子 的 形 貌 需要 进行 更 一 步 的 研 


Zn 


Tho 
4 结论 


(1) 使 用 传统 金 相 试 样 观察 钢 中 第 三 相 粒 子 形 貌 貌 只 能 观察 其 中 的 一 个 平面 , 难以 得 到 第 二 相 粒 子 整 
体形 貌 信息 ， 有 时 甚至 容易 产生 误 判 ， 而 应 用 非 水 溶液 电解 法 以 及 RTO 技术 ， 可 以 清楚 观察 到 夹杂 物 三 
维 形 貌 以 及 内 部 结构 ， 得 到 很 多 金 相 制 样 方法 难以 获得 的 有 效 信息 。 
(2) 钢 中 第 三 相 粒 子 的 形 貌 由 其 熔化 粹 、 生 长 方向 、 温度 ( 过 冷 度 ) 决 定 ,使 Jackson æ 指数 可 以 有 效 评 
判 钢 中 第 三 粒子 的 形 貌 特征 ， 若 其 Jackson a 指数 大 于 3， 则 一 般 呈 小 面 状 ; 若 Jackson « 指数 小 于 2, 
则 其 形 貌 为 非 面 状 的 球形 或 类 球形 。Al,03、MgAl04 和 TIN 在 不 同方 向 生长 形 貌 有 所 不 同 ， 但 均 为 小 面 
状 ; SiO; 和 MnS 形 貌 为 非 面 状 的 ， 而 AN 和 碳化 物 粒子 在 不 同 的 生长 方向 可 能 为 小 面 状 的 ， 也 有 可 能 大 
非 小 面 状 的 。 
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